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MARPAT 130:154085 

Initiator systems comprising .gtoreq.l i odonium borate and .gtoreq.l aryl 
ketone, activated thermally or photochem., are useful for prepg. _epoxy 
resins and/or silicones for use as coatings. Thus, an initiator soln. 



was 



6.5, 



ST 



IT 



prepd. contg. (4 -isopronyl phenyl) (4-methylphenvl) iodonium . 
tetrakis (penta'f luorophenvl ) borate 9.6. PhCQCMe20H 9.6. 
1 - chl oro - 4 -p ropoxy t h i oxan t hone photos ens i t i z er 9.6, iso-PrOH 4.8, and 
(3 , 4 -epoxycyclohexyl ) methyl 3 , 4 -epoxycyclohexanecarboxylat e ( I ) 66.4 
parts. A white ink formulation comprising the initiator soln. 6.3, I 

a pigment cone. (60% rutile Ti02, 4 0% I) 81.7, Tone 301 4, and Byk 361 

1,5% dried rapidly and with good adhesion to substrates. 

cationic initiator polymn crosslinking; diaryl iodonium borate cationic 

initiator; epoxy coating curing initiator; silicone coating curing 

initiator; aryl ketone coinitiator cationic polymn 

Epoxy resins, preparation 

RL: IMF (Industrial manufacture); TEM (Technical or engineered material 
use) ; PREP (Preparation) ; USES (Uses) 

(binder; initiator systems for cationic polymn. and/or crosslinking of 

coatings) 



IT Crosslinking catalysts 

Polymerization catalysts 

(cationic; initiator systems for cationic polymn. and/or crosslinking 
of coatings) 
IT Epoxy resins, reactions 
Epoxy resins, reactions 

RL; RCT (Reactant) ; RACT (Reactant or reagent) 

(epoxy-contg. polysiloxane-; initiator systems for cationic 

crosslinking of) 
IT Polysiloxanes, reactions 
Polysiloxanes, reactions 

RL: RCT (Reactant) ; RACT (Reactant or reagent) 

(epoxy-contg.; initiator systems for cationic crosslinking of) 

IT Coating materials 

(initiator systems for cationic polymn. and/or crosslinking of 
coatings) 

IT Inks 

(printing, white; initiator systems for cationic polymn. and/or 

crosslinking of coatings) 
IT 25068-38-6P, Bisphenol A-epichlorohydrin copolymer 25085-98-7P, 
Poly [ (3 , 4 -epoxycyclohexyl ) methyl 3 , 4 -epoxycyclohexanecarboxylate] 
RL: IMF (Industrial manufacture) ; TEM (Technical or engineered material 
use) ; PREP (Preparation) ; USES (Uses) 

(binder; initiator systems for cationic polymn. and/or crosslinking of 

coatings) 

IT 204277-94-1, JOraton Liquid EKP 207 

RL: TEM (Technical or engineered material use) ; USES (Uses) 

(binder; initiator systems for cationic polymn. and/or crosslinking of 

coatings) 
IT 158521-03-OD, 

Dimethyl silanediol- [2- (3, 4 -epoxycyclohexyl) ethyl] methyl si Ian 
ediol copolymer, trimethylsilyl -terminated 
RL: RCT (Reactant) ; RACT (Reactant or reagent) 

(initiator systems for cationic crosslinking of) 

IT 84-11-7, Phenanthrenequinone 84-51-5, 2-Ethylanthraquinone 84-54-8, 
2-Methylanthraquinone 93-91-4, Benzoylacetone 94-02-0, Ethyl 
benzoylacetate 94-36-0, Dibenzoyl peroxide, uses 100-52-7, 
Benzaldehyde, uses 117-10-2, 1 , 8-Dihydroxyanthraquinone 119-52-8, 
4,4 ' -Dimethoxybenzoin 119-53-9, Benzoin 134-81-6, Benzil 7473-98-5, 
2 -Hydroxy- 2 -methyl - 1 -phenyl - 1 -propanone 24650-42-8, 2,2 -Dimethoxy-2 - 
phenylacetophenone 178233-72-2, (4-Isopropylphenyl ) (4- 
methylphenyl ) iodonium tetrakis (pentafluorophenyl) borate 220183-76-6, 
(4-Isopropylphenyl) (4 -methyl phenyl) iodonium tetrakis [3 , 5- 
bis (trifluoromethyl) phenyl] borate 220183-80-2 
RL: CAT (Catalyst use); USES (Uses) 

(initiator systems for cationic polymn. and/or crosslinking of 
coatings) 

IT 142770-42-1, l-Chloro-4 -propoxythioxanthone 
RL: CAT (Catalyst use); USES (Uses) 

(photosensitizer; initiator systems for cationic polymn. and/or 
crosslinking of coatings) 
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(54) Tiflc: NOVEL POLYMERISATION AND/OR CROSS-4JNKING INIIIATOR SYSTEMS COMPRISING AN ONRJM BORATE 
AND A BENZOPHENONE 

(54) Titre: NOUVEAUX SYSTEMES AMORCEURS DE POLYMERISATION ET/OU DE RETICULATION COMPRENANT UN 
BORATE D'ONIUM BT UNE BENZOPHENONE 

(57) Abstract 

The invention concerns the field of polymerisation and/or cross-linking reaction catalysis by cationic process monomers, oligomers 
and/or polymers, in particular novel polymerisation and/cx' cross-linking initiator systems comprising at least one onium borate and at least 
one benzbphenone have been elabcxated to satisfy die ever greater exigencies of productivity and manufacture; said polarisation initiators 
are used in paiticalm' for preparing le^ns and/or compositB materials based on an oiganic and/or silicoa matrix or opticmally a matrix of 
acrylic monomers, oligcnners, polymers. 



(57)Abr^ 

Le domaine de Tinvention est celui de la catalyse des reactions de polymerisation et/ou de r6ticulation par voie cationique de 
monomftres, oligomtes et/ou polymferes. De nouveaux gystfimes amoioeurs de polym6risation et/ou de reticulation conq}reoant au moins un 
borate d*onium et au moins une benzoph^none ant 6t6 mis au point pour satisfaiie aux exigences de producttvit6 et de fabrication de plus 
en plus 61evte; ces amorceurs sont notamment utilises pour la prfipaiation de r6sines et/ou de mat&iaux coirqK)8ites k base d*une matrice 
de nature organique et/ou de nature silicone et 6ventuellramt de monom^res, oligom^res. polym^rcs de natuie aciylique. 
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PCT/FR98/01620 „ 



NOUVEAUX SYSTEMES AMORCEURS DE POLYiMERISATION 
ET/OU DE RETICULATION COMPRENANT UN BORATE D'ONIUM 
ET UNE BENZOPHENONE 

5 Le domaine de Tinvention est celui de la catalyse des reactions de 

polym6risation(s) et/ou de r6ticulatlon(s) par voie cationique, de monomdres, oligom6res 
et/ou polym^res, comprenant des radicaux fonctionnels r§actifs aptes d fbrmer des 
pontages intra et Inter cat6naires. de manl6re d oblenir un revdtement ou un mat6riau 
composite polym6ris6 et/ou r&kM ayant une certaine duretd et une certaine tenue 
10 mteanique. 

Plus pr6cis6ment la pn6sente invention a pour objet de nouveaux syst§mes 
amorceurs de polymdrisation et/ou de reticulation par voie cationique. Ces amorceurs 
comprennent au moins un t)orate d'onium et au moins une benzoph^none permettant 
■'initiation et le d6rouiement de reactions de fonnations de polym6res et/ou de r6sines, a 
1 5 partir de substrats fbmite de monom6res. oligomdres et/ou de polym^res ^ groupements 
organofbnctionnels reacUfs. 

1^ reactions plus particuli§rement concem6es sent celles dans lesquelles des 
agents cationiques agtssent comme promoteurs directs des liaisons inter et/ou intra 
cat6naires. 

20 En g6n6ral. ces reactions se produtsent par activation photochimique et/ou 

thermique et/ou par feusceau d'felectrons. A titre d'exemple pratique, i'energie lumineuse 
d*un rayonnement U.V. pamet la fbnnation de protagonistes actifs, par exemple par 
coupure de liaisons, et ainsi le dtelenchement des reactions de polymerisation et/ou 
reticulation est effectue. 

25 Dans la pr6sente description, les polymdras et/ou r^sines obtenus sent prepares e 

partir de monomeres. oligomeres et/ou polymdres qui sont soit (1) de nature organique, 
notamment uniquement hydrocarbonee, soit (2) de nature poly-organosiloxane. et 
comprennent dans leur structure des groupements organo-fbnctionnels, par exemple du 
type epoxyde, ox6tannes. et/ou alkenyl-ether, qui r6agissent par voie cationique et 4 

30 Taide des nouveaux systdmes amorceurs selon I'invention d6crits ci-apres. On peut 
egalement en plus utiliser (3) des monomdres, oligomferes et/ou polymeres avec des 
groupements acryliques, par exemple acryliques purs ou m§thacryllques. qui peuvent 
§tre ajoutes dans le milieu de polymerisation cationique. 

Lapr6s nte invention a d nc 'galement pour obj t des compositions comprenant 
35 les materiaux de base (monomeres, oligomeres et/ou polym6res) polym ' risables t/ou 
reticulables par voie cationique, les syst* mes am rceurs decrits ci-apres, et 
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dventueiiement un ou plusi urs additifs choisis parmi ceux gen6ralement connus dans 
I 8 applications auxquelles sont destinies ces compositions. 

Par exemple. ces compositions peuvent dtre utilises pour la realisation de 
revfitements sur objets tels que des articles ou des supports solides, notamment support 
5 papier, film polym6re de type polyester ou polyolifine, support aluminium, et/ou support 
fer blanc. 

Des amorceurs de polymerisation et/ou reticulation, par exennpie photochimique, 
des monomires, oligomdres et/ou polym6res comprenant dans leur structure des 
groupements organofonctionnels riactife sont dtorits dans EP-0 562 897 au nom de la 

10 Demanderesse. Les sels amorceurs de ce brevet reprisentent un progres technique 
notable par rapport aux amorceurs antirieurement connus de type sels d'onium ou de 
complexes organometaliiques, et en particulier par rapport d ceux dont I'anton du sel 
amorceur est SbFg' qui est Tun des seuls qui soient corrects sur le plan des 
perfonnances catalytiques. mais qui pose de graves problSmes d'utilisation en raison de 

15 la presence de metaux lourds. 

Les sels amorceurs selon EP-A-0 562 897 sont employes, par exemple. pour la 
realisation de revgtements sur papier e partir de monomeres epoxydes polymerises et 
r6ticuies par inradiation sous U.V.. Pour apprecier les perfomnances rfamorceur, on 
evalue la reactivite du couple substrat/amorceur et la vitesse de 

20 polymerisation/reticulation, au travers de la vitesse de defilement necessaire au 
durcissement de la couche enduite sur le papier ainsi qu'au travers du nombre de 
passages. Les resultats mesures sont acceptables, mais il n'en demeure pas moins que, 
pour satisfoire aux exigences de productivite des applicateurs. les systemes amorceurs 
se doivent rfetre de plus en plus perfomiants. Ms doivent done pemriettre d'atteindre des 

25 reactivites et des vitesses de polymerisation/reticulation aussi eievees que possible, de 
maniere e pouvoir augmenter les cadences d*enduction. 

De ce fait. I'un des objectifs essentiels de la presente invention est de satisfaire aux 
exigences de productivite enoncees ci-avant 

Un autre objectif essentiel de llnvention est de foumir de nouveaux systemes 
30 amorceurs, perfbrmants comma amorceurs vis-d-vis du plus grand nombre de 
monomeres. oligomeres et/ou polymeres organofonctionnels polymerisables et/ou 
reticulables par voie cationique; les monomeres. oligomeres et/ou polymeres etant 
notamment (1) de nature organique. de preference uniquement hydrocariDone. ou (2) de 
nature polyorganosiloxane. eventuellem nt n m ' lange (3) avec d'autres monomeres, 
35 oligomeres t/ou polymeres cont nant des group sacryliques. 
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Un autre objectif ssentiel de Pinvention est de fbumir des systdmes amorceurs 
cationiqu s efficaces, en feible quantite, mais aussi fedles d manipuler et peu toxiques. 
et qui de ce fait, permettent d'obtenir des revetements et/ou mat6riaux composites qui ne 
jaunissent pas au cours du temps et/ou apres cuisson. 

5 Un autre objectif de Tinvention est de fbumir des compositions de monomeres. 

oligom&res et/ou polymdres organofonctionnels reticulables par voie cationique et, sous 
activation photonique et/ou theonique et/ou par faisceau d'6lectrons. 

Un autre objectif de {'invention est de fbumir des compositions de ce type 
utiilsabies aussi bien en couche mince, dont l'6paisseur se situe par exemple dans 
10 I'intervalle allant de 0,1 d 1 pm, qu*en couche plus 6paisse, dont I'epaisseur se situe par 
exemple dans Pintervalle allant d'une valeur superieure i un micrometre i plusieurs 
centimetres. 

Un autre objectif de Tinventioh est de fournir des compositions de ce type pour ia 
preparation de materiau composite. 

1 5 Ces divers objectifs sent attaints par {'invention qui conceme tout d'abord, dans son 

premier objet. de nouveaux systdmes amorceurs comprenant au moins un borate 
d'onium judideusement s6lectionn6 et au moins une benzoph^none judicieusement 
seiectionnee. Ainsi, le systdme amorceur de polymerisation et/ou de reticulation 
comprend : 

20 (1) au moins un borate d'onium dont : 

(i) I'entite cationique est choisie parmi les sels d'onium de fonnule (I) 

[(Rl)n-l-(R2)mr (I) 
formule dans laquelle : 

- les radicaux R^, identiques ou differents. representent un radical aryle 
25 carbocydique ou heterocydique en C5-C20. ledit radical heterocydique 

pouvant contenir comme heteroeiernents de I'azote et/ou du soufre, 

- les radicaux r2, identiques ou differents. representent R\ un radical 
alkyle lineaire ou ramifie en C1-C30, ou un radical alkenyle lineaire ou 
ramifie en C-1-C30, 

30 - lesdits radicaux et r2 etant eventuellement substitues par : 

« * un groupement alkyle lineaire ou ramifie en C1-C25. 

• un groupement alcoxy OR^^, 

• un groupement cetonique -(C=0)-R^^, 

• un groupement ester ou carboxylique -(C=0)-0- R^^, 
35 *ungroupem ntm rcaptoSR^^ 

*un group ment mercapto SOR^^ 
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• 6tant un radical choisi parmi le groupe constitu6 d'un atome 
d*hydrog6ne, un radical lin^aire ou ramifi6 en C1-C25. un radical aryl en 
C6-C30, ou un radical alkylaryl dont la partie alkyle est iineaire ou 
ramifiee en C1-C25 et la partie aryle est en Cg-Cso, 

5 • un groupement nitro. 

' un atome de chlore, 

- un atome de brome, 

- et/ou un groupement cyano. 

- n est un nombre enta'er allant de 1 d v+1 , v 6tant la valence de node. 
10 - m est un nombre entier allant de 0 d v-1, avec n -1- m - v+l ; 

(ii) et en ce que rentit6 anionique borate a pour fonnule (il) : 

PXaR3br(") 

dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers tels que 0 ^ a !S 4, 0 ^ b ^4. et 
15 a + b = 4, 

- les symboies X, identiques ou difterents, representent : 

- un atome d'halogdne choisi parmi le chiore et/ou le fluor avec 
0^a^3, 

• une fonction OH avec 0^a^2, 

20 - et tes radicaux r3. identiques ou diffferents, representent : 

• un radical ph6nyle substitu6 par au moins un groupement 
dlectroattracteurtel que -CF3, -OCF3. -NO2. CN, -S02R^^. 
-0(C=0)-R14, 0-CnF2n+i. -CnF2n+1. n 6tant un nombre entier 
compris entre 1 et 20 ou substitu6 par au moins 2 atomes d*halogene. 

25 en particuKer le fluor, 

• un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
biphenyle, naphtyle, ^entuellement substitu6 par au moins un atome 
d'halo^ne, notamment un atome de fluor ou un groupement 
§lectroattracteur tel que -CF3, -OCF3, -NO2, -CN. -S02R^^, 

30 0(C=0)-R14, R14 6tant 0-CnF2n+i. -CnF2n+l. n etant un nombre 

entier compris entre 1 et 20 ; 



(2) et au moins une benzoph§none r§pondant d I'une des fbrmules (III) d (VI) 
suivantes : 
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T 

O 



10 



15 



20 



25 



30 



formule(lll) ^ 

dans laquelle : 

- lorsque n = 1 , Ar"^ repn§sente un radical aryle contenant de 6 d 1 8 atomes de 
carbone, un radical t^trahydronaphtyle, thi^nyle. pyridyle ou fiiryie ou un 
radical phdnyle porteur d'un ou plusieurs substituants chotsis dans le groupe 
constitu6 de F, CI, Br, CN, OH. les alkyles lindaires ou ramifigs en Ci-C^2* * 
CF3, -ORO. -OPhfenyle. -SR6, ^Ph§nyle, -SOaPhSnyle, -COOR6 
-CHCH2-CH=CH2). -0(CH2H4^)m-H. -0(C3HeO)m-H. m 6tant compris 
entre 1 et 100. 

- lorsque n = 2, Ar^ repr6sente un radical arylene en C^^2 radical 
phenylene-T-ph6nyldne, ou T repr6sente -0-, -S-, -SO2- ou -0142-, 

- X reprteente un groupe -OR^ ou -OSiR®(R^2 fonne, avec R^. un groupe - 
O-CH(RlO)-. 

- K4 reprteente un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 en C^-Cs non substitu6 ou 
porteur tfun groupe -OH, -OR©, acyloxy en C2-C8. -COOR®, -CF^, ou 

-CN. un radical alc6nyle en C3 ou C4, un radical aryle en Cg d C^a , un 
radical ph6nylalkyle en C7 d C9, 

- a I'une des significations donntes pour R^ ou reprdsente un radical 
-CH2CH2R'<^, ou encore forme avec R^, un radical alkyl^ne en C2-C8 ou un 
radical oxa-alkyldne ou aza^lkyitee en C3-C9, 

- reprteente un radical alkyle inf&rieur contenant de 1 d 12 atomes de 
cart>one, 

- R7 represente un atome tfhydrogfene. un radical alkyle en un radical 
alkyle en C2-C6 porteur d'un groupe -OH, -OR^ ou -CN. un radical alc6nyle 
en C3-C0. un radical cydohexyle ou benzyle, un radical phenyle 
eventuellement substitu§ par un atome de chlore ou un radical alkyle lin^aire 
ou ramifi6 en Ci-C^2> radical t6trahydropyFannyle-2, 

- R^ et'R^ sont identk^ues ou diff^rents et repr^sentent chacun un radical 
alkyle en 0^-04 ou un radical phenyle. 

- R^o represente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en C^-Ca ou un 
radical phenyle. 
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reprtsent un radical -CONHj. -CONHR6, ^0N(R6)2, -P(0){0R6)2 ou 
pyridyie^2 ; 

fbrmule (IV) o 

dans laquelle : 

- Ar^ a la m§me signification que Ar^ de la formule (III) dans ie cas oQ 
n = 1, 

- R'*^ reprteente un radical choisi pamni ie groupe constitu6 d'un radica Ar^, 
un radical -(C=0)-Ar2, un radical alkyle lineaire ou ramifi6 en 

Ci-C^2t radical cycloalkyle en Ce-C^2. un radical cycioalkyle fbrmant 
un cyde en 65-0^2 ^^ec ie carbone de la c6tone ou un carbone du radical 
Ar^, ces radicaux pouvant §tre substitu6s par un ou plusieurs substituants 
choisis dans Ie groupe constitu6 de -F. -Ci, -Br. -CN, -OH. -CF3,, -OR6, - 
SR^, -CCX)R6, les radicaux alkyles iineaires ou ramifi6s en CyC^2 porteur 
eventuellement d'un groupe -OH, -OR® et/ou -CN, et les radicaux alcenyles 
Iineaires ou ramifies en C^-Ce ; 

9I6 



fbrmule (V) 



dans laquelle : 

- Ar^ a la m6me signification que Ar^ de la fonmuie (III) dans Ie cas ou n=1 , 

- R^^, identiques ou differents. representent un radical choisi pamni Ie groupe 
constitu6 d'un radical Ar', un radical -(C=0)-Ar3, un radical alkyle lineaire ou 
ramifid en 0^-0^2* un radical cycioalkyle en Cq-Ci2. ces radicaux pouvant 
6tre substitu6s parunou plusieurs substituants choisis dans Ie groupe 
constitu§ de -F, -CI. -Br, -CN, -OH, -CF3. -OR®, -SR®. -COOR®. les radicaux 
alkyles iineaires ou ramifies en 0^-0^2 porteurs Eventuellement d'un groupe 
-OH, -OR® et/ou -CN. et les radicaux alc6nyles lindaires ou ramifies en C^- 

Y Y 



O 

fonnule (VI) ^ 



o 



dans laquelle 
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- RS, tdentiques ou diffi§rents, nt ies m ^ mes significations qu dans la 
fbmiul6(lll), 

- Y. identiques ou diff6rents. representent X eVou R^. 

- Z reprteente : 

5 * une liaison directe, 

* un radical divalent aikylene en C^-Cq, ou un radical phenyldne, 
diphSnyl^ne ou ph6nyldne-T-ph6nyl6ne, ou encore forme, avec Ies deux 
substituants et Ies deux atomes de cart)one porteurs de ces 
substituants, un noyau de cyclopentane ou de cydohexane, 

10 • un groupe divalent -0-R12-0-, -O-SiRSR^-O-SiR^R^-O-, ou -0-SiR®R®-0", 

- Ri2 repr§sente un radical alkyldne en C2-C8, aicenylene en C4-C0 ou 
xylyldne. 

- et Ar^ a la m6me signification que Ar^ de la fomiule (III) dans le cas oCi n=1 . 
Avantageusement, I'entlt^ anionique du sel tfonium est choisie panni Ies especes 

15 suivantes, seul ou en melange, de fbrmule : [B (CqF^)^Y, 

IB (C6H3{CF3)2»4]-. [B (C6H40CF3)4l-, [B {C6H4CF3)4l-, I(C6F5)2 B F2r, [CeFg B 
F3I-, IB {C6H3F2)4l-. 

Plus particulidrement, I'entltd anionique du sel d'onium est choisie parmi Ies 
especes suivantes, seul ou en melange, de formules : P(C6F5)4l-, [B {C6H3(CF3)2)4l' 
20 (B {C6H40CF3)4l-. 

Pour rentit6 cationique du borate d'onium. celle-d sera avantageusement choisie 
parmi le groupe constitud de : 

KC6H5)2 ir. IC8H17 - O - CgHs - 1 -CeHd*' 

[C12H25 " CgHg - 1 . CeHg]*. [(C8H17 O - C6H5)2 If. 

25 I(C8Hi7) - O - CgHs - I - CeHg)]* . I(Ci2H25 - C6H5)2 

[(CH(CH3)2-C6H5-). I "CgHs- CH3]+. [C6H4-O-C6H4. I .C6H4] + ^ 

[C6H4.{C = 0)-C6H4- I - C6H4) + ' IC6H4-O.C6H4- I -C6H4.O.C6H4] + 
[C6H4-(C =0)-C6H4 -l-C6H4-(C = 0)-C6H4) + ' 

[C6H4-I-C6H4 -0-CH2-0-C(0H) -Ci 2H25I et leur melange, 

30 Les borates rfonium faisant I'objet de la presente invention peuvent etre prepares 

par reaction d'echange entre un sel de Tentite cationique (halogenure tel que par 
exemple chlorure, iodure) avec un sel de m6tal alcalin de Tentite anionique (sodium, 
lithium, potassium). 

Les conditions operatoires (quantites respectives de rSactifs, choix des solvents, 
35 dur§e. temperature, agitation) sont a la portee d Thomme d Part; celles-ci doivent 
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permettre de r6cup6rer le borate d'onium recherche sous forme ^olide par filtration du 
pr^dpit * forms u sous f rme huileuse par extraction h Taide d*un solvent appropriS. 

Les modes op6ratoires de synthase des halogSnures des entitSs cationiques de 
fbnnule (I) sent connus en soi. A ce sujet, on se reportera notamment au brevet 
5 EP-0 562 897 au nom de la Demanderesse. 

Les modes opSratoires de synthtee des sels de mdtal aicalin de I'entitd 
anionique (II) sent dgalement connu en soi ; notamment par exemple, dans ie brevet EP- 
0 562 897 au nom de la Demanderesse. 

Dans le cadre de Tinvention, de nombreux types de benzophSnones peuvent 
10 6tre utilises en combinaison avec le borate d*onium. A ce sujet, le type de 

benzophdnone, employ^ et pr6fdrd sera fonction de rutilisation envisagSe, c'est-d- 
dire que, par exemple, dans le cas d'activation sous U.V.« son ou ses maximum 
d*absorption de lumidre U.V. sent adaptSs avec ie type d'application envisage. 

Par exemple. dans ie cas oCi la composition d reticular et/ou polym6riser contient 
1 5 des pigments blancs absort)ants dans le domaine des U.V.. on s6lectionnera une 

benzophenone ayant un maximum d'absorption de la lumiSre dans le domaine du visible. 

Dans le cas d'une utilisation pour la febrication de vemis silicone et/ou organique 
transparent sous activation U.V.. on choisira une benzophenone dont le maximum 
d'absorption est superposable avec les raies d'6mission de la lampe U.V.. 

20 A titre d'exemples de benzophdnones, on citera notamment les produits 

suivants, seuls ou en melange : 

9-xanth6none ; 1-4 dihydroxyanthraquinone ; anthraquinone ; 

2-m6thylanthraquinone ; 2,2'-bi (3-hydroxy-1 ,4-naphtoquinone) ; 

2-6 dihydroxyanthraquinone ; 1-hydroxycyclohexyiphdnylcdtone ; 
25 1 ,5 dihydroxyanthraquinone ; 1 ,3-diph£nyl-1 «3-propanedione ; 

5,7-dihydroxyflavone ; dibenzoylperoxyde ; acide 2-benzoylbenzoique ; 

2-hydroxy-2m6thyipropioph6none ; 2-ph6nylac6toph6none ; 

2,4,6-trim6thYibenzoyidiph^nylphosphine oxyde ; anthrone ; 

bi(2,6 dim6thylbenzoyl)-2,4Atrim6thylpentylphosphine oxyde ; 
30 poly I,1,4-benz6nedicarbonyl- alt-bis (4-ph6noxyph6nyl)m6thanone] ; 
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20 



25 



De pr6f6renoe, le ou les benzophSnones sont choists parmi le groupe constitud de : 



A titre cf exemples de produits commerdaux de benzoph6nones, on peut dter les 
produits commercialism par la sod6t6 CIBA-GEIGY : Irgacure 369, Irgacure 651, 
Irgacure 907, Darocure 1 173, etc.. 

Les systemes amorceurs selon I'lnventlon peuvent Stre mis en oeuvre, tels qu'ils 
sont obtenus i I'issue de leur proc6d6 de preparation, par exemple sous fomie solide ou 
liquide ou en solution dans un solvent appropri6, dans des compositions de monom6res, 
oligom^res et/ou polymdres qui sont destinees a etre polym6ris6es et/ou r6ticul^ par 
voie cationique et sous activation, par exemple U.V.. 

Aussi selon un autre de ces aspects, la presente invention conceme, dans son 
second objet, des compositions comprenant au moins une matrice d base tfun 
monomere, d'un oligomdre et/ou d*un polym^re polymerisable et/ou r§ticulabie par voie 
cationique, une quantity catalytiquement efRcace tfau moins un systdme amorceur du 
type de ceux confomries d Pinvention et decrits d-avant, eventuellement un accelerateur 
de polymerisation et/ou reticulation, et 6ventuellement encore un ou plusieurs additifs 
choisis parmi ceux gdneralement connus dans les applications auxquelles sont destinees 
ces compositions. 

Par quantite catalytique efficace d'amorceur, on entend selon Tinvention la quantite 
suffisante pour amorcer la polymerisation et/ou la reticulation. Cette quantite est 
general m nt comprise entre 0.01 et 20 parti s en poids. I plus souvent ntre 0,05 et 
8 parties en poids pour polym 'ris r et/ou reticul r 100 parties en poids de la matrice. Au 
sein du systems amorceur selon I'invention, I rapport en poids borate 
d' nium/benzoph'non estcompris ntre 0,1 et 10. 



4,4'dimethoxybenzoTne ; phenanthrenequinone ; 

2-ethyianthraquinone ; 2-methylanthraquinone ; 

1 ,B-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ; 

2.2-dimethoxy-2-phenylacetophenone : benzoTne ; 
2-hydroxy-2methyiproptophenone ; benzaldehyde ; 

4-(2-hydroxy6thoxy)ph6nyl*(2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone ; 



t)enzoylacetone; 
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Selon une premiere disposition int6ressante de {'invention prise dans son s cond 
objet, la compositioh polym ' risabi et/ou r6ticulabi st d base de monom6re(s) et/ou 
oligom6re(s) et/ou polym^(s). de nature organique. appartenant d au moins Tune des 
esptees organiques suivantes : 

5 ^poxydes cydoaliphatiques, pris d eux seuls ou en m6lange entre eux : 

- les 6poxydes du type 3,4-6poxycyclohexylmethyl-3',4'-epoxycyclo-liexane 
GariK>xylate : 

O 




- ou Bis(3,4-6poxycydoh6xyi)adipate. 6tant particuli6rement pr6fi6r6s ; 

10 ai.2 ^poxydes non cydoaliphatiques, pris i eux seuls ou en melange entre eux ; 

• les dpoxydes du type de ceux resultant de la condensation de Bisphenol A 
et d'6pichlortiydrine et du type : 

- di et triglyddyl6thers de Bisph6nol A alcoxylS de 1 .6 hexanediol, de 
glycerol, de ntepentylglycol et de propane trimethylol, 
15 - ou diglyddyl^thers de Bisph6nol A. 

• les 6poxydes d'alpha-oldfines. epoxyde NOVOLAC, hutle de soja et de lin 
6poxyd6e. polybutadi^ne 6poxyd6, et plus ggneralement un polymere 
dienique epoxydd et monohydroxyl6. sature ou insature, d^crit dans la 
demande de brevet WO-A-96/1 121 5 (dont ie contenu est incorpor6 en 

20 totalite par reference), obtenu par ^poxydation d*un polymere di§nique de 

base de fbrmule : 

(HO)x-J-L2-K-(OH)y ou {HO)x-J-K-L-(OH)y 
dans laquelle : 

+ les symboles J et K repr§sentent des sequences ou blocs consistant dans 
25 des : homopolymeres obtenus par polymerisation d'un monom^re diene 

conjugu6 ayant de 4 d 24 atomes de carbone (comma par exemple : Ie 
butadi6ne-1 ,3, 1'isopr^ne ou m6thyl-2 butadi6ne-1 ,3. Ie phenyl-2 
butadl§ne-1.3. Ie pentadiene-1 ,3, Ie dimethyl-3.4 hexadlene-1.3. Ie di6thyl- 
4,5 octadi6ne-1 .3) ; copolymeres obtenus par copolym6risatton rfau moins 
30 deux des di^nes conjugues prtertes entre eux ; ou des copolymdres 

obtenus par copolym§risation d'au moins un des dienes conjugues 
pr6cft6s avec au moins un mon mere insature ethyleniqu ment choisi 
parmi les monom^res vinyl s aromatiques ayant de 8 d 20 atom s d 
carbone (comm par exemple : I styrdne, I'ortho-, meta- ou 
35 param^thylstyr^ne. I vinyl mSsityldn Je vinyle naphtalene) ; 
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^ le symbole L reprteente une sequence ou un bloc polym^re obtenu it 

partir des monom^res vinyles aromatiqu spr§ctt6s ; 
+ X et y sont des nombres ^aux d zero ou 1 , x etant 6gal d zdro quand y = 
1 et X §tant ^al d 1 quand y 0 ; et z est un nombre 6gal & z6ro ou 1 ; 

5 ledit polym^re di^nique de base. d*une part avant epoxydatton, pouvant dtre 

partiellement sature par hydrog6nation, et d'autre part apr^s epoxydation. 
contenant de 0.1 d 7 milli^quivalents de fonction 6poxy par gramme de 
polymdre di6nlque 6poxyde et monohydroxyte [comme exemple de 
poiymdres di^niques epoxydes et monohydroxyl^s on dtera les esp^ces 

10 obtenues par Epoxydation des polymeres di^niques de base suivants : Is-Bu- 

OH, Is-St/Bu-OH. is-EtBu-OH ou Is-St/EtBu-OH, ou : ie sybmole Is est un 
bloc polyisopr^ne, le symbole Bu est un bloc polybutadi^ne, le symbole EtBu 
est un bloc poly(6thylEne-butylene) (issu de rhydrog^nation selective d'un 
bloc polybutadl^e), le symbole St est un bloc polystyrene (I'ensemble St/Bu 

15 reprteentant un bloc d base d'un copolymdre statlstique obtenu par 

copolymSrisation de butadidne-1 ,3 et de styr^ne), et OH est un groupe 
hydroxyle (Pensemble -EtBu-OH signifiant. par exemple. que le donneurde 
groupe hydroxyle est attach^ au bloc polybutadi6ne hydrogdne)], 
etant parttcullErement pr§f6r6s ; 

20 a2 alcenyl-6thers, linEaires ou cydiques, pris a eux seuls ou en melange entre 

eux : 

• les vinyl-6thers, en particulier I'ether de tri6thyl6ne glycol divinylique, les 
Ethers vinyliques cydiques ou les t6tramEres et/ou dimeres d'acroleines. et 
le vinyl-Ether de fonnule suivante : 



25 



^® Ma 



-O— (CHjCHjOn-CHj-CH^-Si ^Sl -CH2-CH2-{0CH2CH2)n-O— 



• les propEnyi-Ethers, 

• et les butEnyl-Ethers Etant, plus spEcialement prEferEs. 

30 a3 les polyols : pris a eux seuls ou en mElange entre eux. et de prEfErence le 

composE de fomnule d dessous, I Etant supErieur E 1 et in^rieur E 100 : 
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dans laquelle R^^ est un radical alkyl Iin6aire ou ramifie en C1-C30. 

Selon une deuxidme disposition int6ressante de i'invention prise dans son second 
olajet, la composition polym6risable et/ou r^ticulable est d base de nionomdre(s) et/ou 
oligom6re(s) et/ou polymdre(s), de nature polyorganosiloxane. constitu^s de motifis de 
fomnule (Vli) et temnin6s par des motifs de formule (VIII) ou cydiques constitu6s de 
motifs de fbnnule (VII) representees d-dessous : 

r f 

-<~si-o^- (VII) y— a-o- (VIII) 



dans lesquelles : 

10 - les symboles R''^ sent semblables ou diffgrents et repr^sentent : 

* un radical alkyle lindaire ou ramifid contenant 1^8 atomes de carit>one. 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de prefi§Fence le fluor, 
les radicaux alkyle ^ant de pr6f6rence m6thyle, 6thyle, propyle. octyle et 
3,3,3-trifluoropropyle. 

15 * un radical cydoalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de cart>one cydiques. 

eventuellement substitue, 

- un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant etre 
substitue, de preference phenyle ou dichlorophenyle, 

* une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
20 carix)ne et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de cart)one, 

substituee eventuellement stir la partie aryle par des halogenes, des alkyles 
et/ou des alkoxyles contenant 1^3 atomes de cart>one, 

- les symboles Y* sont semblables ou differents et representent : 

* le groupement Ri7, 
25 * un radical hydrogene, 

- et/ou un groupement organofonctionnel reticulable par voie cationique, de 
preference un groupement epoxyfbnctionnel t/ou vinyloxyfonctionnel, relie 
au silicium du polyorganosiloxane par I'intenmediaire d'un radical divalent 
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contenant de 2 d 20 atomes d carbone et pouvant contenir au moins un 
h^teroatome, de pr^fSrence de Poxygdne, 
- et Tun au moins des symboles Y* repr§sentant un groupement organique 
fonctionnel r6ticulable par voie cationique. 

5 Selon une variante avantageuse de Tinvention, au moins un des symboles R^^ 

des polyorganosiloxanes utiliste dans le cadre de invention en tant que monomdre(s), 
oligomdre(s) ou polymdre(s) reprfeente un radical ph6nyle, toiyle ou dichloroph^nyle. 

Selon une autre variante avantageuse de I'lnvention. les polyorganosiloxanes 
utilises comportent de 1 d 10 groupements organofoncHonnels par mole. Pour un 
10 groupement 6poxyfbnctionnel oela conrespond d des taux d'6poxyde variant de 20 d 
2000 meq. molaire/100 g de polyorganosiloxane. 

Les polyorganosiloxanes linSaires peuvent §tre des huiles de viscosity dynamlque 
d 25''C. de rordre de 10 d 10 000 mPa.s d 25X. g6n6ralement de I'ordre de 50 d 
5 000 mPa.s d 25''C et, plus pn§f6rentiellement encore, de 100 d 600 mPa.s d 25X, ou 
15 des gommes presentant une masse mol^culaire de I'ordre de 1 000 000. 

Lorsqu'il s'agit de polyorganosiloxanes cydiques. ceux-d sont constitu6s de motifs 
(VII) qui peuvent etre, par exemple. du type dialkylsiioxy ou alkylarylsiloxy. Ces 
polyorganosiloxanes cydiques prteentent une viscosit6 de i'ordre de 1 ^ 5 000 mPa.s. 

Comma exemples de radicaux divalents reliant un groupement organofonctionnel 
20 du type 6poxy, on peut citer ceux Indus dans les formules suivantes : 

CH3 ^ 



— (CHj)j O-CHj— CH;;— ;;CH3 ; — (CHj)3 — O— CH CH^ 

O 

S'agissant des groupements organofonctionnels du type alk6nyl6ther, on peut 
mentionner ceux contenus dans les fonnules suivantes : 

-(CH2)3-0-CH=CHj ; — (CH2)3-0-rI5o-CH=CH2 ; -(CH2)3-0-CH=CH-r19 

25 dans lesquelles : 

• R'*^ reprteente : 

- un radical alkylene lindaire ou ramifiS en 0^-0^2* eventuellement substitue, 

- ou un radical aryl^n er\ 0^-0^2*^ preference ph'nyign , gventuellem nt 
substitu6. de preference par un d trois groupements alkyles en C1-C5. 

30 • R^^ r presente un radical alkyle lin^aire ou ramifie en 
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Seion une troisidm autre disposition tnteressante de Finvervtion prise dans son 
second objet, la composition polym6risabl et/ou r6ticulable est d base de monom6re(s) 
et/ou oligomdre(s) et/ou polym6re(s), de nature polyorganosiloxane et de nature 
organique, notamment hydrocarbon^. 

5 Seion une quatrjdme autre disposition int^ressante de I'invention prise dans son 

second objet, la composition polym6risable et/ou reticulable est i base de monomdre(s) 
et/ou oligomdre(s) et/ou polymdre(s). de nature polyorganosiloxane et/ou de nature 
organique, notamment hydrocartx>n6e. et comprend en outre des monom^res, 
oligom^res et/ou polym^res a groupements organofonctionnels d*esp^ acrylate; et 

10 notamment acrylates 6poxydes, acrylo-glycero-polyester, acrylates multifonctionnels, 
acrylo-ur6thanes, acryloiaolyethers, acrylo-pdyesters, polyesters insatures, acrylo- 
acryilques. 

Ces espdces acryliques, 6v6ntuellement en melange, utilisables avec des 
monom6re(s) et/ou otigomere(s) et/ou polym6re{s) de nature polyorganosiloxane et/ou 

15 de nature organique, sent choisies de pr6fi6rence pamii les espdces suivantes : 
tiiacrylate de trim^thylolpropane, diacrylate de tripropyi^eglycol, glyddylpropyl 
triacrylate. penta6rythritot triacrylate. trim6ttiylolpn>pane 6thoxylatetriacrylate, Bisph6nol- 
A ethoxylate diacrylate. tripropyltoeglycol diacrylate, tri6thyldnegiycol diacrylate, 
tetra§thyl6neglycoldiacrylate, polyettiers acrylates, polyesters acrylates (par exemple le 

20 produit Ebecryl 810 de la soci6t§ UCB-Radcure). et 6poxy acrylates (par exemple le 
produit Ebecryl 600 de la soci6te UCB-Radcure). 

II est rappel6 que, dans le present memoire, I'expression "acrylique" engiobe des 
composes comprenant la fonction de type CH2=CH-C0C>' ou de type CH2=C(CH3)- 
COO. 

25 Classiquement les compositions seion Hnvention, prises dans son second objet, 

peuvent comprendre, en outre, un ou plusieurs additife choisis en fonction de I'application 
finale viste. 

Quand la composition polym6risable et/ou reticulable est d base d'au moins Tune 
des especes organiques -| A 03, en melange 6ventuellement avec des monomgres, 

30 oligomeres et/ou polym6res de nature acrylique. les additife peuvent §tre notamment des 
composes eventuellement sous forme de polymeres. i hydrogenes mobiles comme des 
alcools, des glycols et des polyols, utiles pour ameliorer la flexibility du materiau durci 
apres polymerisation et/ou r6ticulation ; on peut dter par exemple les polycaprolactones- 
polyols, en particulier le polymere obtenu au d6part d 2-ettiyl-2-(hydroxym6thyl)-1 > 

35 propane-di I et de 2-oxepanone tel que le produit TON POLYOL-301 commercialis ' par 
la Soci6t6 UNION CARBIDE, ou les autres polym6res commerciaux TONE POLYOL 201 
et TONE POLYOL 12703 de la sod6t' UNION CARBIDE. En outre, dans ce cas, on peut 
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citer comme additifs. les diaddes d longue chaine alkyle. les esters gras d'addes 
insatur§s 6poxyd6s ou non. par exemple rhuile d soja epoxydee ou rhuil de lin 
' p xyd6e. I 2-6thylhexylester 6poxyd ' . I 2-6thylhexyl 6poxy stearate, r6poxyst6arate 
d*octyle. les esters acryliques epoxyd^s. les acrylates d*hulle de soja epoxydes, les 
acrylates d'huile de lin epoxyd^s, rather diglyddlque de glycolpolypropyl^ne. les 
epoxydes aliphatiques d longue diaTne, etc.. 

II peut s'agir encore, quelle que soit la nature de la matrice polymerisable, par 
exemple : de charges mindrales telles que notamment des fibres synthetiques 
(polymeres) ou naturelles broyees, du carbonate de calcium, du talc, de I'argile. du 
dioxyde de titane, de la silice de pr6dpitation ou de combustion ; de 
photosensibilisateurs. notamment A base de thioxanthone (par exemple : 
isopropylthioxanthone, diethyl thioxanthone, et chloro-1 propoxy-4 thioxanthone) ; de 
colorants solubles ; d'inhibiteurs d'oxydatlon et de corrosion ; de modulateur d'adh^rence 
organosilidques ou non ; d'agents fongiddes, bacteriddes, antknicrobiens ; et/ou de tout 
autre mat6riau n'interfi6rant pas avec ractivlt6 catalytique de ramorceur et n'absorbant 
pas dans la gamme de longueur d'onde choisle pour la photoacth/ation. 



Les Exemples et Tests suivants sont donnto d titre illustratif. lis permettront 
notamrnent de mieux comprendre rinvention et de faire ressortir tous ses avantages et 
entrevoir quelques unes de ses variantes de realisation. 



20 EXEMPLES TESTS 

Les produits utilises dans les exemples sont les suivants : 



SUCH,), 



CH, 




CH, 


1 




1 


-S4-0 - 




-SMD 


1 







a*7D; b»7 



(HI) 




(Ml) 



25 



>0'-o •'■H^ 



F F 



J * (PI) 




OPr 



(PS1) 
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Ml est un produit commercialism sous ia reference UVR6105 ou UVR61 10 par la 
sod6te UNION CARBIDE. 

PI est ramorceur de type borate d'onium, et P2 est I'amorceur de type 
benzoph^none. Le chloro-1 propoxy-4 thioxanthone est utilise comme photo- 
5 sensibilisateur PS1. 

Ualcool utillste T1, est le produit TONE POLYOL 301 de la sod6t6 UNION 
CARBIDE. 

Exemple 1 : preparation d'encres blanches 

Une base pigmentaire concentr6e ("B.P.C**) est obtenue par dispersion de 
10 600 parties d'oxyde de titane de type rutile commercialism sous la reference R960 par la 
soci6t6 DUPONT DE NEMOURS, et 400 parties de resine epoxyde cycioaltphatique M1 
dans un r6acteur de 2 litres muni d'une agitation centrale tripale. 

La base pigmentaire concentr6e est obtenue par mdtange pendant 30 mn avec la 
poudre d'oxyde de titane coulee auparavant sur la resine Ml prSchauffte d 40'*C. 

15 La base pigmentaire est ensuite broyee sur un breyeur tricylindre de fagon a 

obtentr une dispersion dont la granulomStrie est infSrieure d 10 ^m. 

Cette base pigmentaire est stable au stockage. A une temperature pouvant dtre 
comprise entre -20*'C et 100X. ses propri§tms ne sont pas affectees pendant plusieurs 
mois. 

20 Quatre solutions d'amorceurs sont prepar^es : 



Reactife 


Solution 1 


Solution 2 


Solution 3 


Solution 4 


P1 


9,4 


9.6 


8 


7.5 


P2 


0 


9.6 


9.5 


7.5 


PS1 


9.4 


9.6 


9.5 


9 


Isopropanol 


15,6 


4.8 




0 


M1 


65,6 


66,4 


68,2 


76 
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A partir d ces quatre solutions d'amorceurs, quatre formulations d'encres blanches 
sont pr6par6es : 



R6actif5 


Fonnulation 1 


Fonnulation 2 


Fonnulation 3 


Fonnulation 4 


Solution 1 


6.4 


0 


0 


0 


Solution 2 


0 


6.3 


0 


0 


Solution 3 


0 


0 


6.3 


0 


Solution 4 


0 


0 


0 


6.6 


M1 


6.4 


6.5 


6.5 


6.2 


B.P.C 


81.7 


81.7 


81.7 


81.7 


T1 


4 


4 


4 


4 


BYK36r 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


Total 


100 


100 


100 


100 


P1% 


0.6 


0.6 


0.5 


0.5 



(*Agent de surface commerdalisd par la soci6t6 BYK) 

5 Le s^chage des encres est 6valu6 sur un banc U.V. de la society 1ST muni de 

deux lampes de puissance 200 W/cm : une lampe au mercure dopee gallium et une 
lampe au mercure non dopte travaillant A puissance maximale. 

Test 1 : r6ststance aux solvants des encres blanches fdrmui6e s a rexempift j 

On mesure la resistance aux solvants des encres obtenues apres s6chage de 
10 films de 12fun sur une bane d'enducb'on manueile de r§f6rence n""! de la sociSti 
ERICHSEN en notant le nombre d*aller-retours nteessaires effectu6s d I'aide d'un 
chiffon imbib6 de solvent pour desagr6ger la couche tfencre aprte 24heures de 
sechage. 

Le solvent utilise est la m6thyl6thylcetone (MEK). 
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L'adhSsion des couches d'encre est mesuree seion le test normalise d 
'Crosshatch NFTSO^B". 



R6actifs (%) 


Formulation 1 


Formulation 2 


Formulation 3 


Fonnulation 4 


Vitesse lim.ite(mAnn) 


7 


40 


25 


30 


V(m/mn) 


3 


15 


10 


15 


MEK 


>100 


>100 


>100 


>100 


Adhesion* 


0 


0 


0 


0 



La formulation 1 ne renfennant pas d'amorceur radicalaire P2 s^che bte 
difficilement. 



5 * Les formulations 2, 3 at 4 comprenant le syst&me amorceur PI et P2 sechent d 

des vitesses beaucoup plus 6lev6es, ce qui les rend notamment convenables par 
exempie pour dtre utilisees sur une chaTne de febrication de boitiers aerosols. 

A titre de comparaison. les fomiulations 1 et 4 ont 6te pr6par6es en remplagant 
I'amorceur PI par ie photoamorceur P3. 

10 




Pour les fomiulations 1 et 4 avec Tamorceur P3, on n'observe aucun sechage 
pour des concentrations identiques d celle de P1 . 

Pour obtenir un s6chage cored, il faut une concentration en photoamorceur P3 
15 au moins sup^rieure d 1 .5% en poids, avec ou sans amorceur radicalaire P2. 

En outre, les revgtements obtenus avec une concentration en photoamorceur P3 
superieure a 1 ,5% en poids sont colorte (couleur rose). 

Le photoamorceur P3 est done bien moins perfbrmant que le photoamorceur Pi , 
I'adde Iib6r6 sous rayonnement i partir du sel d'antimoine 6tant bien moins perfbnnant 
20 que dans le cas de I'anion borate. En outre, I'ajout de benzoph6none P2 n'ameliore pas 
les performances de Tamorceur P3, contrairement aux perfonmances optimisees du 
couple PI et P2. 

Exempte 2 : prSparattons de rfelnes ^poxydes 

Des fomiulations de resines epoxydes pour mat^riaux composites sont obtenues 
25 en melangeant une solution d'amorceur PI, P2 et le photosensibilisateur PS1 avec une 
rteine M2. 

La resin ' poxyde M2 est a base d Bisphenol-A diglycidyl^ther et de s s 
homologues superieurs obt nus par cond nsation du Bisph6nol-A- sur V ' pichlorhydrin 
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-O-CHj CH-C%- 

OH 



(M2) 




«— O 



La r^sine M2 de viscosity 20 000 mPa.s est dilute avec 13% d'isopropanol ou 13% 
de m6thyl6thylc6tone afin d'abaisser sa viscosity d environ 300 mPa.s. 

On rajoute d 100 parties de r6sine M2, 5,51 parties d'une solution d'amorceur 
5 contenant 9.07% de Pi ; 9.07% de PS1 ; 9,07% de P2 et 72,8% de r^ine Ml . 

On melange ie tout afin d*obtenir un melange homogdne. 

On impr^gne ensuite six pieces de tissu de verre de 300 g /m^ avec la resine 
contenant la solution d'amorceur de fagon a obtenir apr§s evaporation du solvent, 
pendant 30 mn, sous vide de 100 mm Hg et d SOX, un taux d'impr^nation comprts 
10 entre30et50%. 

A ce stade, ies pieces de tissus preimpr6gn6es obtenues sont stables a 
temperature ambiante et d TatHi de la lumi^re pendant plusieurs jours, c'est-d-dlre. on 
n'observe pas de polymerisation. 

Le sechage des pieces de tissus pr6impregn6es est ensuite effectue sous U.V. 
1 5 sans traitement thennique utt^rieur ou avec un traitement themiique ulterieur. 

A.. Sechage avec traitement thermique 

On applique d cheque face des 6 tissus preimpr§gn6s une dose U.V. telle que 
decrite d Fexempie 1 pour une Vitesse de defilement du banc U.V. de 30 m/mn. 

On empile ensuite Ies 6 tissus et on presse le tout 10 minutes h OO^'C sous 510^ 
20 Pascals. 

On obtient apr6s d6moulage un mat^riau composite d'environ 2 mm d'epaisseur 
dont la temperature de transition vitreuse mesurte par analyse drfferentielle 
calorimetrique est de 120*'C. 

On visualise 6galement le taux d'6poxydes r6siduels n'ayant pas reagi en mesurant 
25 une Sventuelle chaleur de reaction. 

Apr6s plusieurs essais de reproductibillt6 on enregistre un taux d' ' poxy r6siduels 
inf6neur d 10% et le plus souvent inferi ur d 5%. 
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a. S^chaae sous U.V. seul 

Les 6 carr^s de tissu de verre impregn§s sont maintenus plaques sur une plaque 
inox entre deux feuilles d polyester en appliquant un vide aux carr^s de 100 mm Hg. 
On inradie ensuite Tensemble maintenu sous vide d travers la feutlle polyester 
5 pendant dnq secondes avec deux lampes. La premiere lampe est une lampe Hg/Ga de 
200 W/cm utilis6e A pleine puissance et la seconde lampe est une lampe Hg de 
200 W/cm fonctionnant d 80 W/cm pour ne pas trop s6cher en surface. 

Apr&s refroidissement d temperature ambiante, on obtient un matdriau composite 
dont la temperature de transition vitreuse se situe autour de 120X et renfermant moins 
10 de 10% de fbncHons 6poxydes r6siduelles. 

Exempla 3 : prfepatation de compositiQns pour vemis organioue et. Ev aluation sur banr 
On Etudie la reticulation des fonnulations 5 et 6 suivantes : 



R6actife 


Formulations 5 


Formulations 6 


Rdsine Ml 


84 parties 


84 parties 


Alcool T1 


15 parties 


15 parties 


Agent de.surface BYK361 


Ipartte 


1 partie 


Pi 


0.25 partie 


0.25 partie 


P2 


1 partie 


0 partie 


isopropanoi 


0 partie 


1 partie 



A. La reticulation est effiectuee en couche epaisse de 2 mm en utilisant une 
1 5 lampe d arc haute pression Hg relite d une fibre optique de 8 mm de diametre 

commerctalisde par la sodete EFOS (UKracure 100SS). 

La fibre optique est reliee d la cuve de mesure d'un appareillage RAPRA 
'Vibrating Needle Cc/remefer* (V.N.C.). Uaiguille vibrante plonge dans la matrice 
epoxy (1 cm^) et on mesure une difference de potentiel selon le degre de 
20 reticulation d une frequence donnee de vibration qui est de 40 Hz. 

Lorsqu'on irradie le milieu atteint le point de gel tires rapidement. Cela se 
traduit par une variation du potentiel mesure. On enregistre la courbe de variation 
de potentiel tout au long de l*exposition U.V. et on reporte la valeur du temps qui 
conrespond e 95% de la variation totele (= T95). 
25 Dans le cadre de nos essais. la figure 1, cklessous, indique les resultats 

enregistres au RAPRA en couche epaisse pour les formulations 5 et 6. Selon cette 
figure T95 de la formulation 5 avec la benzophenone P2 est tres inferieur e celui de 
la formulation 6 sans benzophenone P2, ce qui signifie que le systeme amorceur 
P2 et PI active fortement la reticulation. 
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B. Des films del 2 ^lno^t^t6p^6pa^§savecun support polyester surunebarre 
d'ertduction manuelle de rdKrence n*2 de la sod6t6 ERICHSEN . Les r^suitats 
conduisent aux memes conclusions que pr6c6demment, c'est-Mire le syst^me 
1 5 t>enzophenone P2 et borate d'onium PI acceldre fortement la reticulation: en effet, 

en accord avec la figure 2, la Vitesse de s^chage de la formulation 5 est deux fois 
plus 6lev^ que celle de la fonnulation 6. 

EiguifiL2 

m/mln 

100-T- 

904- 
804- 
70-i- 
604- 
504- 
404- 
304- 
204- 
104- 

Formule 5 Formule 6 



20 Exemole 4 : preparation de comr>QsitiQn oour wemis siHcone et Eval uation siir han^ [ f y 

Une fomnulation 7 de silicone photor§ticulable est pr6par6e en m6langeant 100 
parties d'une huile silicone HI avec deux parties d'une solution ^ 20% d'amorceur PI 
dans I'amorceur P2. 




25 



Cette fonnulation 7 est homog6n6is6e pendant dnq minutes par agitation 
magnStique. 
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On ' valu alors i potentiel de stehage de cette formulation 7 sous la tome d'un 
rev'^tement de 1 micrometre sur un papier de type glassine (SiBILLE) avec une Vitesse 
de defilement de 100 m/mn en presence d'une source U.V. mercure d arc avec une 
puissance de 120 W/cm. On a alors : 
5 - une dose de 0.05 J/cm* ; U.V.-A (320-390 nm) 

- une dose de 0.04 J/cm^' U.V.-B (280-320 nm) 

- et une dose de 0,005 J/cm^, U.V.-C (250-260 nm). 

La formulation silicone 7 sdche parfaitement et on n'observe aucune trace au doigt. 
Le revetement obtenu ne presente aucune tendance au gommage lorsqu*on le soumet d 
10 un test de friction avec Tindex sur plus de dix aller-retours. 

A titre comparatif, on prepare une fomnulation silicone T sans amorceur P2. en 
melangeant 100 parties d'une huile silicone Hi avec deux parties d*une solution d 20% 
d'amorceur P2 dans Tisopropanol. Le sediage obtenu est bon, toutefois. on observe une 
nette tendance au gommage lorsqu'on soumet ie support silicon^ au test de friction avec 
15 I'index. 

Exemole 5 : composition pour vemis silicone et Evaluation de son dear6 de rfeticuiation 

La composition i base de silicone est identique d celle de la formulation 7. A titre 
de comparaison. une formulation T sans amorceur P2 est pr6par6e en melangeant 
100 parties d'une huile silicone HI avec 2 parties d'une solution d 20% amorceur P2 
20 dans le diacetone alcool. 

Les tests ont 6t6 realises d I'aide d*un appareil d'enduction sur papier Equipee 
d'une lampe FUSION H travaillant d 120W/ cm. 

i) Apr^senductlon sur papier de type glassine (SIBILLE) dune Vitesse de 

100 m/mn, on mesure les matidres extractibles dans Fhexane. Pour la formulation 7, on 
25 obtient seulement 4% de mats^res extractibles tandis que pour la formulation 7", on 
obtient 1 1.3% de matidres extractibles ; ce qui signifie que la reticulation du revStement 
est plus importante h partir de la formulation 7. 

ii) les papien^ endurts obtenus respedivement d partir de la formulation 7 et de la 
formulation T sont ensuite mis en contact avec un papier adhdsif TESA 4970. Les forces 

30 de pelage ont §t6 mesur^es apr6s 20 heures et 6 jours d une temperature de 70X. 

Pour le papier enduit d partir de la fomiulation 7, la force de pelage est de 30 g/m 
apr6s 20 heures, et de 40 g/m apr^s 6 jours. 

Pour I papier enduit d partir de la fomnulation 7", la force de pelage est de 30 g/m 
apres 20 h ures, et de 80 g/m apr6s 6 jours. 
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Example 6 : composition pour vamis silicone et Evaluation sur bane U V 
1) Preparation des solutions cfamoroeurCs) sulvantes : 



Ingredients (1) 


Solution A 


Solution B 


Solution C 


Solution D 


P1(2) 


20 




10.45 




P4(3) 




20 




20 


P2(4) 






20,90 


40 


Solvant 


m6thyl6thylc6tone 
80 


m6thyl6tt)y!c6tone 
80 


dlisopropyl- 
napMaldne 

68.65 


m6thyl6thylc6tone 
40 



(1) Les diverses proportions $ont exprimees en parties en poids. 
5 (2) Amorceur de type borate d'onium dont la formule est indiquee cl-avant 
(3) Amorceur de type t>orate d'onium dont la fomiule est : 




(4) ArDorceur possMant reste benzoyle dont la formule est indiquee ci-avant. 

2) A partir de ces quatre solutions d'amorceur(s), quatre fonmulations (num6rottes 
8, 9, 10 et 1 1) de vemis organique sont pr6parees : 



Ingredients (5) 


Formulation 8 
(temori) 


Formulation 9 
(t6moin) 


Fonnulation 10 


Formulation 11 


R6sine 6poxyde M3 
(6) 


80 


80 


80 


84 


Diisopropylnaphtal^ 


20 


20 


20 


16 


Solution (A. B. C ou D) 


Solution A 
2 


Solution B 
2 


Solution C 
4 


Solution D 
2 


P1 (7) 


0.5% 




0.52% 




P4 (7) 




0.5% 




0.48% 


P2 (7) 






1.05% 


0.95% 
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(5) Les diverses proportions sont xprimees en parties en poids. 

(6) Polym^re dl6niqu lin^aire, epoxydS at monohydroxyle, obtenu par dpoxydation du 
polym^re didnique de base de structure Is-EtBu-OH, possedant 1.49 millidquivalents 
de fonction epoxyde et 0,17 milliequivalent de fonction OH par gramme ; ce 

5 polymere dienique epoxyde et hydroxyle est commerciaiisd par la societe SHELL 
sous la dfenomination KRATON® EKP 207. 

(7) On indique id le pourcentage en pords d*amorceur exprim6 par rapport ^ la matrice 
M3 d photopolym6riser. 

10 Des essais de r6ticuiation en couche 6paisse de 2 mm sont r6alis6s sur un appareil 

RAPRA en reproduisant le mode op^ratoire d^crit ci-avant dans I'exemple 3, partie A. 

Les r6sultats obtenus, exprlmds en terme de TSS, sont rassembl^s dans le tableau 
suivant : 



Formulation 


8 


9 


10 


11 


T 95 en minutes 


1.5 . 


1.6 


0.5 


1 



15 

On peut observer que Temploi du co-amorceur a reste benzoyle P2 active 
fortement les amorceurs PI (formulation 10) et P4 (fbnmulation 11). 

3) Test de r§activite en couche mince : 
20 La solution C dtoite d-avant au §1) est utiliste d raison de 1 partie en poids pour 

100 parties en poids de matrice epoxyde M3. On melange avec le systeme 
photoamorceur de fagon d obtenir un melange limpide. 

On s6che un film de 12 pm appliqu6 sur une feuille d*alumlnium d'^paisseur 
0,1 mm d raide d'un convoyeur 6quip6 d'une lampe au mercure d arc foncdonnant d 
25 80 W/cm d une vitesse de 100 m/min. Le produit est non ooHant en 8urfeK:e ftack-free") 
en sortie de machine. 

Un essai comparatif est realise en fabsence d'amorceur P2 a reste benzoyle, au 
depart de la solution A. Le produit est collant en surface Ctacky") en sortie de machine. 

30 
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REVENPICATIONS 

1. Systdme amorceur de polymerisation et/ou de reticulation oomprenant : 

(1) au morns un borate d'onium dont : 

5 (i) I'entite cationique est choisie parmi les sets d'onium de formule (I) 

[(Rl)n-l-(R2)mr (I) 
fonnule dans laquelle : 

- les radicaux R^. identiques ou drfKrents, repr6sentent un radical aryie 
caridocydique ou hdtdrocyciique en C6-C20, ledit radical h^tdrocyclique 

10 pouvant contenir comme h6t6ro6l6ments de Tazote et/ou du soufre, 

- les radcaux r2, identiques ou diffiferents, repr6sentent R^^ . un radical 
alkyle Iin6aire ou ramifi6 en C1-C30, ou un radical alkdnyle lin§aire ou 
ramifie en C1-C30 ; 

- lesdits radicaux R'' et R^ 6tant ^entuellement subsfitu6s par : 
15 * un groupement alkyle Iin6aire ou ramifie en C1-C25, 

• un groupement alcoxy OR'' 3, 

• un groupement c^tonique -(00)-R''3 

• un groupement ester ou cartx)xytique -(C=0)-0- R''^, 
" un groupement mercapto SRi^, 

20 * un groupement mercapto SORi^, 

- Ri^ 6tant un radical choisi panni ie groupe constitu6 d'un atome 
d'hydrog6ne, un radical Iin6atre ou ramifie en C1-C25. un radical aryl en 
C6-C30, ou un radical alkylaryl dont la partie alkyle est iin6aire ou 

ramifite en Ci-C25 ^ Id P^rtie aryle est en C5-C30, 
25 * un groupement nitro, 

• un atome de chlore, 

• un atome de brome. 

- et/ou un groupement cyano, 

- n est un nombre entier allant de 1 a v+1 , v 6tant la valence de I'iode, 
30 - m est un nombre entier allant de 0 d v-1 . avec n + m = v+1 ; 

(it) et en ce que rentit6 anionique borate a pour formule (ii) : 

[BXaRV(") 

'dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers tels que 0 ^ a < 4, 0 ^ b ^ 4. et 
35 a + b = 4. 

- les symboles X, identiques ou diffi^rents, repr6sentent : 
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• un atome halogdne choisi parmi le chlore et/ou I fluor avec 

0 a ^ 3, 

' une fonction OH avec 0 ^ a ^ 2, 
- et les radicaux r3, identiques ou difFerents, reprteentent : 

- un radical phdnyle substitud par au moins un groupement 
6lectroattracteur tel que -CF3. OCF3. -NO2. CN, -S02R^*, 
-0{00)-Ri4, -0-CnP2n+1. -CnP2n+1. ^ ^tant un nombre entier 
compris entre 1 et 20 ou substitu6 par au moins 2 atomes halog&ne. 
en particuiler le fluor. 

- un radical aryie contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
biph6nyle. naphtyle, eventuellement substitud par au moins un atome 
d'halog§ne, notamment un atome de fluor ou un groupement 
ilectroattracteur tel que -CF3, -OCF3, -NO2. -CN, -S02R''^. 
-0(C=0)-Ri^ Ri4 6tant -0-CnF2n+i. -CnF2n+l. n §tant un nombre 
entier compris entre 1 et 20 ; 

(2) et au moins une benzophdnone r^pondant d Tune des formules (ill) d (VI) 
sufvantes : 




fomnule (ill) ^ 

dans laquelle : 

- lorsque n = 1, AH reprfesente un radical aryle contenant de 6 d 18 atomes de 
cart>one, un radical tetrahydronaphtyle, thi6nyle. pyridyle ou furyle ou un 
radical ph6nyle porteur d'un ou piusteurs substituants choisis dans le groupe 
constitu6 de F, CI, Br. CN. OH. les alkyles Iin6aires ou ramifies en C1-C12. - 
CF^. -0R6. -OPhenyle. -SR6, -«Ph6nyle. -S02Ph§nyle. -COOR^. 
-0-(CH2-CH=CH2). -0(CH2H4^)n,-H. -0(C3H60)m-H, m 6tant compris 
entre 1 et 100. 

- lorsque n = 2. Ar-| represente un radical arylSne en C6-C-12 ou un radical 
ph6nyl6ne-T-phenyl6ne. ou T repnfesente -0-. -SO2- ou -CH2-. 

- X repres nte un groupe -OR^ ou -0SiR®(R»)2 ou forme, avec R^, un groupe - 
O-CH(RiO)-. 
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-R4repr6sent un radical alkyi Hntoire ou ramifie en C^-Cq non substttu6 u 
porteur tf un groupe -OH. -OR^, acyloxy en C2-C3. -COOR®, -CF^, ou 
-CN. un radical alc^nyle en C3 ou C4, un radical aryle en C5 d 6^3 , un 
radical phenylalkyle en C7 d C9. 

5 - a rune des significations donntes pour ou repr6sente un radical 

-CH2CH2R'"^ ou encore fonme avec R^ un radical alkyl^ne en C^-Cq ou un 
radical oxa-alkyldne ou aza-alkylene en CyC^, 

- R^ repr6sente un radical alkyle inf^rieur contenant de 1 d 12 atomes de 
carbone, 

10 - R7 repr6sente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en C^-Ci2, radical 

alkyle en C2-C0 porteur d'un groupe -OH, -OR^ ou -CN, un radical alc6nyle 
en CjCq, un radical cydohexyle ou t)enzyle, un radical ph6nyle 
6ventueilement sut>stitu6 par un atome de chlore ou un radical alkyle linSaire 
ou ramifig en 0^-0^2* radical t6trahydropyrannyle-2, 

15 - RB et R^ sont identiques ou diffi^rents et repr6sentent chacun un radical 

alkyle en 0^-04 ou un radical phdnyle. 

- Rio reprteente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en Ci^Cg ou un 
radical ph6nyle, 

- R^i repr6sente un radical -CONHg. -CONHR^. -CON(R6)2, -P{0)(OR6)2 ou 
20 pyridyle-2 ; 

Ar2 [I r15 

fomiule (IV) o 

dans laquelle : 

- Ar^ a la mdme signification que Ar^ de la fonnule (III) dans le cas oCi 
n.= 1. 

25 - Ri5 repr6sente un radical choisi parmi le groupe constitue d'un radical Ar^, 

un radical -(C=0)-Ar2. un radical alkyle linSaire ou ramifig en 0^-0^2. un 
radical cycloalkyle en 03-0^2. et un radical cydoalkyle fbmnant un cycle en 
C0-C^2 ^^^^ '® carbone de la c6tone ou un cart)one du radical Ar^, ces 
radicaux pouvant dtre substituds par un ou plusieurs sutistituants choisis 

30 dans le groupe constitu6 de -F, -CI. -Br, -CN. -OH. -CF3,. -OR®, -SR®. - 

COOR®, les radicaux alkyles lin^aires ou ramifies en 0^-0^2 Porteur 
eventuellement d'un groupe -OH, -OR® el/ou -CN, et I s radicaux alc^nyl s 
lindaires ou ramifies en C1-C3 ; 
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^16 



formuleOO o o 

dans laquelle : 

- Ar^ a la m§me signification que Ar^ de la formule (III) dans le cas ou n=l 

- R**^, identiques ou diffi6rents, repr6sentent un radical choisi pamni le groupe 
5 constituS d*un radical Ar^, un radical -(C=0)-Ar^. un radical alkyle lin^aire 

ou ramifid en 0^-0^2* radical cydoalkyle en C6-C^2* ces radicaux 
pouvant dtre substitu^ par un ou plusieurs substituants choisis dans le 
groupe consHtufe de -F. -CI. -Br, -CN, -OH. -CF3,. -OR®, ^R6, <:00R6 ies 
radicaux alkyles llneaires ou ramifies en C^-C^z porteur eventueilement d'un 
10 groupe -OH, -OR® et/ou -CN. et Ies radicaux alc^yles linSaires ou ramifies 

en C1-C3 ; 

Y Y 



Ar-^ 



ir~Ar-» 
O 



R5 ta 

formule (VI) ^ 



dans laquelle 



- R^. identiques ou differents, ont Ies meme significations que dans la 
15 fonnute(lll). 

- Y. identiques ou diff§rents, representent X et^ou R^- 

- Z repr6sente : 

• une liaison directe, 

• un radical divalent alkyldne en C^-Cq, ou un radical ph6nyl6ne, 

20 diph6nyl§ne ou ph6nyl6ne-T-phenylene. ou encore fonme, avec Ies deux 

substituants R^ et Ies deux atomes de cart>one porteurs de ces 
substituants, un noyau de cydopentane ou de cydohexane, 

• un groupe divalent -0-R^2^. -0-SiR»R»-0-SiRW-0-. ou -0-SiR®R»-0-. 

- Ri2 reprteente un radical alkyl^ne en C2-C8, alc6nylene en C4-C6 ou 
25 xyiyldne. 

- et Ar^ a la m§me signification que Ari de la formule (III) dans le cas oCi n=1 . 
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2. Syst6me amorceur selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu I'entit^ 
anionique du borate d'onium est choisie parmi le groupe.constitud d [B 
(C6F5)4]-, [B (C6H3(CF3l2)4l-. [B (C6H40CF3)4l-. IB (C6H4CF3)4l-, 
l(C6F5)2 B F2I-, [CsFg B F3I-, [B (C6H3F2)4]-, et leur melange. 

5 

3. Systdme amorceur selon I'une des revendications pr^cedentes, caract6ris6 en ce 
que I'entit6 anionique du sel d'onium est choisie parmI B(CeFs)4~. 

[B (C6H3{CF3)2)4l". [B (CeH40CF3)4l- et leur melange. 

1 0 4. Systdme amorceur selon I'une quelconque des revendications prteMentes, 
caract^ris^ en oe que I'entite cationique du borate d'onium est choisie pamti le 
groupe constitud de : 

[(C6H5)2 r . [C8H17 - O - CqHs - 1 -CeHgT. 

[C12H25 - CfiHg - 1 - CeHs]*. [(C8H17 O - CqH^2 H*' 

15 t(C8Hi7)-0-C6H5-l-C6H5)]+. t(Ci2H25 " C6H5)2 1]+. 

t(CH(CH3)2-C6H5-)- 1 -CeHg- CH3I+. [C6H4-O-C6H4- 1 -C6H4] + . 

[C6H4-(C =0)-C6H4- I - C6H4] + ' [C6H4-O-C6H4- I -C6H4-0-CeH4l + 

[C6H4-(C =0)-C6H4 -l-C6H4-(C =0)-C6H4] + ' 

[C6H4-I-C6H4 -0-CH2-0-C(OH) -C, 2H25I + et leur melange. 

20 

5. Syst&me amorceur selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 

caract6ris6 en ce que la benzophdnone est choisie panmi le groupe constKu6 de : 
4.4'dim^oxybenzoTne ; phtoaithrtoequinone; 
2-ethylanthraquinone ; 2-m6thylanthraquinone ; 

25 1.8-dihydroxyanthraquinone; dibenzoylperoxyde ; 

2.2<ltm§thoxy-2-ph6nytac6toph^one; benzoTne; 
2-hydroxy-2m6thytpropioph&none ; benzaldehyde ; 
4-(2-hydroxy^hoxy)phSnyK2-hydroxy-2-mdthylpropyl) cetone ; 



Oil II i} 
O O v / 



benzoylac^tone; ^ — ^ o ^ 



30 ^ ° o . et leur melange. 
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6. Composition polym^risable et/ou rdticulabi par voie cationique sous activation 
thermique, photochimique ou de faisceau d'dlectrons, comprenant au molns una 
matrice & base de monomdres, d'oligom^res et/ou de polymdres h groupements 
organofonctionnels et au moins un syst6me amorceur selon I'une quelconque 

5 des revendicatlons 1^5. 

7. Composition selon la revendication 6, caract6ris6e en ce que les monomdres, 
oligomdres et/ou polymdres sont de nature organique et/ou de nature 
polyorganosiloxanique ; les groupements organofonctionnels dtant des 

10 groupements 6poxydes, oxdtannes^ alk6nyldthers et/ou acryliques. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 6 et 7, caract^riste en 
ce que les monomdres, digom^res et polymdres d groupements 
organofonctionnels sont de nature polyorganosiloxanique, et constitu6s de motife 

15 de formule (VI) et temiin6s par des motifs de formule (VII) ou cydiques constttuds 

de motifs de formule (VI) representees d-dessous : 



I 



R' 

I 



~f-SI-0-)- CVIO V— Si— O- (VIII) 



^ Rl« 

dans lesquelles : 

- les symboles R'*^ sont semblables ou diffgrents et reprteentent : 

20 - un radical alkyle lindaire ou ramifi6 contenant 1^8 atomes de cartx>ne. 

eventuellement substitu§ par au moins un halogene. de pr6f6rence le fluor, 
les radicaux alkyle 6tant de pr6fi§rence m6thyle, ethyle, propyle, octyle et 
3,3.3-trTfluoropropyle, 

* un radical cydoalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cydiques. 
25 6ventuellement substitu6, 

' unradtealaryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvantetre 

substitue, de preference phenyie ou dichiorophenyie. 
' une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 

carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de cartx)ne, 
30 substituee eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 

et/ou des alkoxyles contenant 1^3 atomes de carbone. 

- les symboles V sont semblabi s ou differents t represented : 

• le groupement Ri^, 

« un radical hydrogene, 
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• et/ou un groupement organofonctionnel r6ticulabl par voie cationique, de 
pr6f6rence un groupement 6poxyf6nct!onnel et/ou vinyloxyfonctionnel. reli6 
au silidum du polyorganosiloxane par i'interm^diaire d*un radical divalent 
contenant de 2 d 20 atomes de carbone et pouvant contenir au moins un 

5 h§t6roatome, de pr6f&rence de Toxygdne, 

• et I'un au moins des symboles Y* reprgsentant un groupement organique 
fonctionnel reticulable par voie cationique. 

9. Composition selon la revendication 8, caract6ris6e en ce que au moins un des 
10 symboles R^'^ des polyorganosiloxanes utilises repr^sente un radical ph6nyle, 

tolyle ou dichiorophenyle. 

Composition selon Tune quelconque des revendications 6 et 7, caract6ris6e en 
ce que les monom&res, oligomdres et/ou poiymdres, de nature organique, d 
groupements organofonctionnels appartiennent d au moins I'une des esptees 
suivantes : 

- les 6poxydes cycloaliphatiques, pris d eux seuls ou en melange entre 
eux, 

- ai.2 epoxydes non cycloaliphatiques, pris a eux seuls ou en melange 
entre eux, 

- a3 les polyois : pris d eux seuls ou en melange entre eux, 

- 02 les alc6nyl-6thers, lindaires ou cydiques, pris a eux seuls ou en 
melange entre eux. 

Composition seton la revendications 10, caracteris6e en ce que les monom^res, 
oligom^res et/ou polym^res de nature organique sent choisis dans le groupe fbnn6 
par: 

- les espdces a^^i consistent dans le 3.4-6poxycydohexylm6thyl-3',4*- 
dpoxycydohexane cari^oxylate et le bis(3,4-6poxycydohexyl)adipate ; 

- les espdces a^,2 consistant dans : 

• les epoxydes du type de ceux resultant de la condensation de bis-phenol A 
eventuellement alkoxyl^ et d*6pichlortiydrine et ^ventuellement de 1.6- 
hexanediol, de glycerol, de n§opentylglycol ou de propane trim^thylol, 

• les epoxydes NOVOLAC. 

• les polym^res di^niques epoxydes et monohydroxyle, saturte ou insatur6s ; 

- les esptees a2 de consistant dans les vinyh^thers, I s prop6nyl-6ther8 et les 
but6nyl-eth rs. 



10. 

15 
20 



25 11. 
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12. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 et 9, caract6ris6e en 
ce que la compositi n polym^risable et/ou r6ticulable comprend en outre d s 
monomdres, ollgom^res et/ou polym^res d groupements organofbnctionnels ddfinis 
en accord avec la revendication 10 ou 11. 

5 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 d 1 2, caract§risee en 
ce que la composition r6ticulable comprend de f^us, des monomdres. oligomeres 
et/ou polymdres d groupements organofonctionnels d*esp^ acrylate; et 
notamment acrylates 6poxyd6s. acryio-glyc6ro-poiyesters, acrylates 

10 muKifbnctionnels, acrylo-ur&thanes, acrylo-potydthers, acrylo-poiyesters, polyesters 

insatur6s, acrylo-acryliques, 

14. Rfeine susceptible d'etre obtenue a partir d*une composition selon i'une 
quelconque des revendications 6^13. 

15 

15. Revetement d base de r6sine selon la revendication 14. 

16. Revetement selon la revendication 15, caract^ris^ en ce que le revdtement est un 
vemis, un revetement adh^sif. un revdtement anti-adh6rent et/ou une encre. 

20 

1 7. Mat6riau composite susceptible d'§tre ob^u k partir d'une composition selon I'une 
quelconque des revendications 6 d 1 3. 

18. Objet dont une surface au moins est revStue de rteine selon la revendication 14 ou 
25 d'unmatdriau composite selon la revendication 17. 
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19. 



Utilisation de rteine selon la revendication 14 pour la fabrication de revdtements ou 
de mat6riaux composites. 
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